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る。合成は tert-ブチルビニルエーテルを HCl・Et2O にてリビングカチオン重合し，これをマクロ開始
剤とした開環重合で合成した。またこれとは別に，可逆的連鎖移動剤（RAFT 剤）からのリビングカチ
オン重合およびメタルフリーの RAFT 重合により，新規ブロックコポリマーの合成も可能とした。 


























































メタルフリーリビングカチオン重合による DB 合成 
 
Scheme 1.  Facile Metal-Free Living Cationic 
Polymerization Using HCl•ethers. 









合した。この DB の場合，Fig.1 のような可逆性は
望めないが，内部が空洞である生体適合性材料ソ
フトナノコンテナが合成可能となる。全合成ルー
トは Scheme 2 に示す通りである。 
 
Scheme 2.  Overall Reaction for Biocompatible 
Diblock Copolymer, PVA-b-PCL. 
 Scheme 2 に示す合成ルートにて，まず TBVE
を HCl・Et2O にて重合した。重合は誘導期なく進
行し，ヘキサン中0 ℃で，[HCl]0 = 4.0 mM, [Et2O]0 
= 0.96M, [TBVE]0 = 0.76 M の条件で重合したと
ころ，約 45 分で重合が終了し，重合率 97%で，数
平均分子量15500,  分子量分布1.15のリビングポ





ら PCL を合成した。重合後，過剰の HCl または
HBr ガスをバブリングさせることで，PTBVE セ
グメントを PVA へと変換し，目的の PVA-b-PCL
を得た。合成した前駆体 PTBVE-b-PCL および
PVA-b-PCL の 1H NMR の結果を Fig. 2 に示す。






Fig. 2  PTBVE-b-PCL and biocompatible and 
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